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(54) Bis-Resorcinyl-Triazine als UV-Absorber 

(57) Beschrieben werden Bis-Resorcinyl-Triazine der Formel 
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Die erfindungsgemassen Verbindungen eignen sich insbesondere als Sonnenschutzmittel in kosmetischen. phar- 
mazeutischen und veterinarmedizinischen Praparalen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffl neue Bis-Resorcinyl-Triazine, Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen 
sowie die Verwendung von ausgewahlten Bis-Resorcinyi-Triazinen fur kosmeiische Mittel. 
5 Die neuen Bis-Resorcinyl-Triazine entsprechen der Formel 
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20 R 1 und R 2 , unabhangig voneinander, C 3 -C 1B -Afkyl; C 2 -C 18 -Alkenyl; einen Rest der Formel -CH 2 -CH(-OH)-CH 2 - 

O-T^oder 

R 1 und R 2 einen Rest der Formel (4a) 
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r 

-Si— O- 
I 



13 



I 



Pi 



R 12 die direkte Bindung; einen geradkenigen oder verzweigten C^-C^AIkylenrest oder einen Rest der Formel 



35 



-C Hr- Oder -C m H--o- ; 



40 



R 13* R i4 und R is- unabhangig voneinander, C r C 18 -Alkyl; CT-C^-Alkoxy oder einen Rest der Formel 



45 



r 

-0-Si-R, 6 

R 1C 



R 16 <VC 5 -Alkyl; 
und m 3 , unabhangig voneinander, 1 bis 4; 
0 oder eine Zahl von 1 bis 5; 

At einen Rest der Formel 
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Oder der Formel 



\ 



R 3 Wasserstoff; C r C 10 -Alkyl, -<CH 2 CHR 5 -0) n1 -R 4 ; oder einen Rest der Formel . 



-CHg-CHC-OHKHg-O-T,; 



R 4 Wasserstoff; M; C.,-C 5 -Alkyl; oder einen Rest der Formel -(CH 2 ) m2 .OT 1 ; 
R s Wasserstoff; oder Methyl; 

Wasserstoff; oder Cj-Cg-Alkyl; 
Q 1 t^-C^-Alky!; 
M ein Metallkation; 
m 2 1 bis 4; und 
n, 1-16; 



C r C s -AJkyl, C r C 8 -Alkyl, C r C 10 -Alkyl, bzw C 3 -C 18 -Alkyl sind geradkettige oder verzweigte Alkylreste wie z.B. 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-ButyL sek.Butyl, tert.Butyl, Amyl, Isoamyl Oder tert.Amyl, Heptyl, Octyl, Isooctyl, 
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl. 

C 2 -C 18 -AIkenyl bedeutet z.B. Allyl, Methallyl, Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n-Penta-2,4-dienyl, 
3-Methyl-but-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyl, iso-Dodecenyl, n-Dodec-2-enyl oder n-Octadec-4-enyl. 

Bevorzugt sind Bis-Resorcinyl-Verbindungen der Formel (1), worin 
At einen Rest der Formel 



bedeuten. 




OR, 



oder 



(1b 2 ) — NH 




bedeutet. 

R 3 und R 4 haben dabei die in den Formeln (1a) und (1b) angegebenen Bedeutung. 
Wichtige erfindungsgemasse Bis-Resorcinyl-Verbindungen entsprechen der Formel 
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IS 

worin 

Re und R 7 , unabhangig voneinander, C 3 -C 18 -Alkyl; oder -CHg-CHH-OHJ-CHg-O-T!; 
R 8 C r C 10 -Alkyl oder einen Rest der Formel 

20 

<2a,) Y^O-T 2 
OH 

2S 

oder der Forme! 



(2a 2 ) -"^--^^^o-t, : 

30 * 

Rg Wasserstoff; M; C r C 5 -Alkyl; oder einen Rest der Formel -(CH2) m -0-T 2 ; 
T, und T 2 , unabhangig voneinander, Wasserstoff; Oder Cj-Cs-Alkyl; und 
m 1 bis 4; 

3$ 

bedeuten. 

Im Vordergrund des Interesses stehen Verbindungen der Formel (2a) und (2b) ( worin 

R 6 und R 7 , unabhangig voneinander, C 3 -C 18 -Alkyl; oder -CHg-CHf-OHJ-CHg-O-T^ 
40 R 8 C r C 10 -Alkyl; 

sowie Verbindungen der Formel (3a) und (3b), worin 

Re und R7, unabhangig voneinander, C 3 -C 16 -Alkyl oder -CH 2 -CH(-0H)-CH 2 -O-T 1 ; und 
T 1 Wasserstoff; oder ^-Cj-Alkyl; 

45 bedeuten. 

Ganz besonders bevorzugt sinddabei solche Triazinverbindungen der Formel (2) oder (3), bei denen Rg und R 7 die 
gleiche Bedeutung haben. 

Als Beispiele fur Verbindungen der Formel (1) seien genannt: 

so 2-(4 , -Methoxyphenyl)-4,6-bis(2 # -hydroxy-4 , -n-octyloxyphenyl)-1 ( 3,5-triazin; 
2,4-Bis-{[4-(3-(2iaropytoxy)-2-hydroxy-propyto^ 
2,4-Bis4[4-(2-ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-ph^ 

2,4-Bis-{[4-(tfis(trimethylsiloxy-silylpropyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}^-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin; 
2,4-Bis-{[4-(2"methylpropenytoxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-fnethoxyphenyl)-1,3,5-triazin; 
55 2.4-Bis-{[4-(1 \1 \ 1\3\5\5\5^Heptamethyttrisilyl-2V^^ 

1,3,5-triazin; 

2,4-Bis-{[4-(3-(2-propyloxy)-2-hydroxy-propyloxy)^^^ 
1,3,5-triazin; oder 
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2,4-Bis{[4-(2-ethyl-hexyloxy)-2-ty^ 

Die neuen Bis-Resorcinyl-Triazine lassen sich auf verschiedene Art und Weise herstellen. Beispielsweise lassen 
sich die Verbindungen der Formel (1), wenn A 1 einen Rest der Forme! (la) und Rj und R2 die gleiche Bedeutung 
haben, in einer dreistuftgen Reaktion, ausgehend von Cyanurchtorid, herstellen. Man setzt dabei die enlsprechende 
Phenyimagnesiumbromidverbindung in einer Grignardreaktion mit Cyanurchlorid zur Dichlortriazinverbindung der For- 
mel 




urn. Verfahren zur Herstellung dieser Zwischenstufe sind bekannt und z.B. in der EP-A-0,577,559 beschrieben. An- 
schliessend werden die beiden Resorcingruppen in allgemein bekannter Weise durch Friedel-C rafts- Acylierung von 
Resorcin in Gegenwart einer Lewis-Saure, insbesondere Aluminiumchlorid, eingefuhrt In der dritten Stufe erfolgt die 
Veretherungderfreien, p-standigen Hydroxylgruppen, je nach Bedeutung der Reste R., und R^ durch Alkylierung bzw. 
saurekatalysierte Addition von Gfycidylethern. Ausfuhrliche Angaben dazu konnen den Herstellungsbeispielen ent- 
nommen werden. 

Die Dichlortriazin-Zwischenstufe der Formel (id) ist auch ohne Einsatz von Grignard-Reagenzien durch Ring- 
schlussreaktion zuganglich. Dazu wird das entsprechend substituierte Benzonitril mit Dicyandiamid zum 6-Aryl- 
1,3,5-triazin-2,4-dion umgesetzt, welches mit Thionylchlorid in das Chlorderivat der Formel (1d) ubergefuhrt wird. Al- 
ternativ dazu ist die Verbindung der Formel (1d) auch durch Reaktion der entsprechend substituierten N,N-Dimethyi- 
carbonsaureamide mit Phosphoroxychlorid und N-Cyan-chlorformamidin zuganglich. Diese Reaktionen sind bereits 
bekannt und z.B. in Dyes and Pigments 7, 419-443 (1986) beschrieben. 

Verbindungen der Formel (1), worin A1 einen Rest der Formel (1a) bedeutet, lassen sich weiterhin durch Umset- 
zung von phenylsubstituierten Benzoxazin-4-onen der Formel 



OH O 




O-F^ 



mit Benzamidinverbindungen der Formel 




Hal* 



erhalten, wobei R v R 2 und R3 die angegebene Bedeutung haben. Die Herstellung solcher Benzoxazinon-Zwischen- 
stufen und die Umsetzung mit Amidinen sind in Hetv.Chim.Acta 55, 1566-1595 (1972) beschrieben. 

Bedeutet in Formel (1) A, einen Rest der Formel (1b) und haben Ft, und Rg die gleiche Bedeutung, lassen sich 
die erfindungsgemassen Bis-Resorcinyl-Triazine z.B. in einer dreistufigen Reaktion, ausgehend von Cyanurchlorid, 
herstellen. Man setzt dabei den entsprechenden Aminobenzoesaureester mit Cyanurchlorid zur Dichlortriazinverbin- 
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C0 2 R 4 



um. Anschliessend werden die beiden Resorcingruppen in allgemein bekannter Weise durch Friedel-Crafts-Acylierung 
von Resorcin in Gegenwart einer Lewis-Saure, insbesondere Atuminiumchlorid, eingefuhrt. Diese Reaktionen sind 
beispielsweise in der EP-A-1 65,608 beschrieben. Schliesslich ertolgt die Veretherung der freien, p-standigen Hydro- 
xylgruppen, je nach Bedeutung der Reste R, und Ffe, durch Alkylierung bzw. saurekatalysierte Addition von Glycidy- 
lethern. Detaillierte Angaben dazu konnen den Synthesebeispielen entnommen werden. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (1) durch Dehydrierung einer Dihydrotria- 
zinverbindung der Formel 




hergestellt werden. R lt R2 und A, haben dabei die in Formel (1) angegebene Bedeutung. 

Als Dehydrierungsmittel wird in der Regel Chloranil eingesetzt. Die Dehydrierung von Dihydrotriazinverbindungen 
zu 1 ,3,5-Triazinen mit Hilfe von Chloranil ist z.B. aus der Khim. Geteritsikl. Soedin. (2), S. 350-353 (1 969) bekannt. 

Verbindungen der Formel (1), worin A 1 einen Rest der Formel (1c) und R 1 und R 2 die gleiche Bedeutung haben, 
lassen stch z.B. in einer dreistufigen Reaktion, ausgehend von Cyanurchlorid, herstellen. Dabei setzt man das ent- 
sprechende N-Alkyl- Pyrrol mit Cyanurchlorid in einer Friedel-Crafts-Reaktion selektiv zur Dichlortriazinverbindung der 
Formel 




um. Q, hat dabei die in Formel (1) angegebene Bedeutung. 

Anschliessend werden die beiden Resorcingruppen in allgemein bekannter Weise durch Friedel-Crafts-Acylierung 
von Resorcin in Gegenwart einer Lewis-Saure, insbesondere Aluminiumchlorid, eingefuhrt. Diese Reaktionen sind z. 
B. in der EP-A-1 65,608 beschrieben. Die Veretherung der freien, p-standtgen Hydroxylgruppen erfolgt durch Alkylie- 
rung bzw. saurekatalysierte Addition von Glycidylethern. Detaillierte Angaben dazu konnen den Synthesebeispielen 
entnommen werden. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (1 ) sowie weitere, aus dem Stand der Technik bekannte aus- 
gewahlte Bis-Resorcinyl-Triazinverbindungen eignen sich insbesondere als UV-Filter, d.h. zum Schutzen von ultravio- 
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lett empfindlichen organischen Materialien, insbesondere der Haut und Haare von Menschen und Tieren vor der scha- 
digenden Einwirkung von UV-Strah!ung. Diese Verbindungen eignen sich daher als Lichtschutzmittel in kosmetischen, 
pharmazeutischen und veterinarmedtzinischen Praparaten. Diese Verbindungen konnen sowohl geldst als auch im 
mikronisierten Zustand verwendet werden. 

Einen weiteren Erfindungsgegenstand bildet daher ein kosmetisches Praparat, enthaltend mindestens eine Ver- 
bindung der Formel 



15 



(4) 




0-R« 



wonn 



R 10 und R^, unabhangig voneinander, Wasserstoff; C r C 18 -Alkyl; C 2 -C 18 -Alkenyl; einen Rest der Formel 



25 



-CH 2 ^H^H 2 S0 3 (M) 1/m3 ; 
OH 



einen Rest der Formel -CH 2 -CH(-OH)-CH 2 -0-T.,; oder einen Rest der Formel (4a) 



30 



35 



-R^-Si— O 



^13 

-Si-R 



15 f 



40 



R 12 die direkte Bindung; geradkettiger oder verzweigter C r C 4 -Alkylenrest Oder ein Rest der Formel 



-C h— oder -C m H— o- ; 



45 



R 13 , R 14 und R 15 , unabhangig voneinander, C r C 18 -Alkyl; C r C 18 -Alkoxy oder einen Rest der Formel 



so 



r 

— O-Si— R. n 

R 16 



55 



R 16 C r C 5 -Alkyl; 

m, und m 3 unabhangig voneinander, 1 bis 4; 
p 1 0 oder eine Zahl von 1 bis 5; 



Tj Wasserstoff; oder C 1 -C e -Alkyl; 
A 2 einen Rest der Formel 
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(4b) 



O-R, 



(4C) 



— NH 




Oder der Formel 



\ 



(4d) 




worin 

R 3 Wasserstoff; CVC^-Alkyl, -(CH 2 CHR 5 -0) n -R 4 . oder einen Rest der Formel 



-CH 2 -CH(-OH)-CH 2 -0-T 1 ; 



R 4 Wasserstoff; M; C r C 5 -Alkyl; oder einen Rest der Formel -(CH 2 ) m2 -0-T 2 ; 
R 5 Wasserstoff oder Methyl; 

und T 2 , unabhangig voneinander, Wasserstoff oder C r C 6 -A!kyl; 
Q 2 C r C 1B -Alkyl; 
M ein Metallkation; 
m 2 1 oder 2; 
und 
n 1-16; 

bedeulen, 

sowie kosmetisch vertragliche Trager- oder Hilfsstoffe. 

Fur die kosmetische Verwendung haben die erfindungsgemassen Lichtschutzmittel gewohnlich eine mittlere Par- 
tike Igrosse im Bereich von 0,02 bis 2, vorzugsweise 0,05 bis 1 ,5, und ganz besonders von 0. 1 bis 1 ,0|i. Die unloslichen 
erfindungsgemassen UV- Absorber konnen durch Obliche Methoden, z.B. Mahlen mit z.B. einer Dusen-, Kugel-, Vibra- 
tions- oder Hammermuhie auf die gewunschte Parti kelgrdsse gebracht werden. Vbrzugsweise wird das Mahlen in 
Anwesenheit von 0,1 bis 30, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf den UV-Absorber, einer Mahlhilfe wie z. 
B. eines alkylierten Vlnylpyrrolidon-Polymers, eines Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymers, eines Acylglutamates 
oder insbesondere eines Phospholipids durchgefOhrt. 

Die kosmetischen Zusammensetzungen konnen neben den erfindungsgemassen U V-Absorbern auch noch einen 
oder mehrere weitere UV-Schutzstoffe, wie z.B. Triazine, Oxanilide, Triazole oder Vinylgruppen enthaltende Amide 
oder Zimtsaureamide enthalten. Solche Schutzstoffe sind z.B. in der GB-A-2,286,774 beschrieben oder auch aus 
Cosmetics & Toiletries (107), 50ff (1992) bekannt. 

Die erfindungsgemassen kosmetische Zusammensetzungen enthalten 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew* 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, eines UV- Absorbers oder eines Gemisches aus UV- 
Absorbern und einen kosmetisch vertraglichen Hilfsstoff. 

Die Herstellung der kosmetischen Zusammensetzungen kann durch physikalisches Mischen des oder der UV- 
Absorber mit dem Hilfsstoff durch gewdhnliche Methoden, wie z.B. durch einfaches Zusammenruhren der Einzelkom- 
ponenten erfolgen. 

Die erfindungsgemassen kosmetischen Zusammensetzungen konnen als Wasser-in-6l-oder 6l-in-Wasser-Emul- 
sion, als OI-in-AIkohol-Lot bn, als vesikulare Dispersion eines ionischen oder nichtionischen amphiphilen Lipids, als 
Gel, fester Stift oder als Aerosol-Formulierung formuliert werden. 

Als Wasser-in-6l- oder 6l-in-Wasser-Emulsion enthalt der kosmetisch vertragliche Hilfsstoff vorzugsweise 5 bis 
50% einer Olphase, 5 bis 20% eines Emulgators und 30 bis 90% Wasser. Die Olphase kann dabei irgendein fur kos- 
metische Formulierungen geeignetes Ol enthalten, wie z.B. ein oder mehrere Kohlenwasserstoflole, ein Wachs, ein 
naturliches 6l, ein Silikon-6l, einen Fertsaureester oder einen Fettalkohol. Bevorzugte Mono- oder Polyole sind Etha- 
nol, Isopropanol, Propylenglykol, Hexylengtycol, Glycerin und Sorbitol. 

Fur die erfindungsgemassen kosmetischen Zusammensetzungen kann jeder konventionell einsetzbare Emulgator 
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verwendet werden, wie z.B. einer oder mehrere ethoxylierle Ester von natflrlichen Derivaten, wie z.B. polyethoxylierte 
Ester von hydrogeniertem Castor-6l; Oder ein Silikondl-Emulgator wie z.B. Silikonpolyol; eine gegebenenfalls ethoxy- 
lierte Fettsaureseife; ein ethoxylierter Fettalkohol; ein gegebenenfalls ethoxylierter Sorbitan ester; eine ethoxylierle 
Fettsaure; oder ein ethoxytiertes Glycerid. 

5 Die kosmetischen Zusammensetzungen konnen auch weitere Komponenten wie z.B. Emollients, Emulsionssta- 

bilisatoren, Haut-Feuchthaltemittel, Hautbraunungsbeschleuniger, Verdickungsmittel wie z.B. Xanthan, Feuchtigkeit- 
Retentionsmittel wie z.B. Glycerin, Konservierungsmittel, Duft- und Farbstoffe enthalten. 

Die erfindungsgemassen kosmetischen Formulierungen zeichnen sich durch exzellenten Schut2 der menschlichen 
Haul gegen den schadigenden Einfluss von Sonnenticht aus. 

io In den folgenden Beispielen beziehen sich die Prozentsatze auf das Gewicht. Die Mengen beziehen sich bei den 

eingesetzten Bis-Resorcinyl-Triazinverbindungen auf die Reinsubstanz. 

Herstellungsbeispiele der neuen Verbindungen: 

* 5 Beispiel 1 : 2,4-Bis-fr4-(2-ethvi-hexvloxv)-2-hvdroxv1-phenvl)-6-(4'methoxvphenyl)-1 ,3,5-triazin 



20 

(101) 

25 




a) Grionard-Reaktion: In ein em 500 ml Sulfierkolben mil Ruhrer, Tropftrichter, KOhler und tnnenthermometer wer- 
den 7,3g (0,3 Mol) Magnesiumspane und einige Korner lod in 60ml trockenem Tetrahydrofuran (THF) vorgelegt. 

. Unter trockenem Schutzgas (Stickstoff) werden 56, 1g (0,3 Mol) 4-Bromanisol, gelost in 100ml THF bei 60*0 tang- 
sam zugetropf t. Nach dem vollstandigen Auf losen der Mg-Spane wird 90 Minuten bei 60 a C nachgeruhrt. Anschlies- 

35 send tropft man die Grignard-Losung bei 5°C innert 60 Minuten unter Stickstoff in eine Losung von 55, 3g (0,3 Mol) 

Cyanurchlorid in 150ml THF. Man dampft bei Raumtemperatur zur Trockene ein, lasst in 500ml verd. Salzsaure 
einlaufen und extrahiert mit 300ml Methylenchlorid. Zur Aufarbeitung wird das Losungsmittel im vakuum entfernt, 
der halbfeste Ruckstand mit wenig Isopropanol verrieben und abgesaugt. Die Reinigung erfolgt durch Umkristal- 
lisation aus Toluol /Hexan (1/1 ). Man erhalt 62,Bg (82% d.Th.) 6-(4-Methoxyphenyl)-2 ( 4-dichlor-1 ,3,5-triazin (Smp.: 

40 131-134°C). 

b) Friedel-Crafts-Acylierung: In etnem 750ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, KOhler und Innenthermometer 
werden 43,5g (0,17 Mol) 6-(4-MetrK>xyphenyl)-2,4-dtchlor-1 ,3,5-triazin und 37,5g (0,34 Mol) Resorcin in einer Mi- 
schung aus 150ml Xylol (Isomerengemisch) und 150ml Sulfolan vorgelegt. Bei 60-65 & Ctragt man langsam 52, 1g 

45 (0,39 Mol) Aluminiumchlorid ein und ruhrt, bis die HCI-Entwicklung beendel ist (ca. 4 Stunden). Man lasst die 

warme Reaktionslosung unter ROhren in 750ml Methanol/350ml verd. Salzsaure einlaufen, saugt ab und wascht 
mit Wasser neutral. Die Trocknung erfolgt bei 100°C im Vakuum. Man email 61, 1g (89,1% d.Th.) 2,4-Bis-(2,4-di- 
hydroxy-phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-triazin als gelbes Pulver. 



c) Alkvlierung: In einem 500ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, KOhler und Innenthermometer werden 20,2g 
(0,05 Mol) 2,4-Bis-(2,4-dihydroxy-phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-triazin zusammen mit 200ml Methylcellosol- 
ve (Merck®) und 8,8g (0,11 Mol) 50%-ige Natronlauge vorgelegt. Man ruhrt 30 Minuten lang bei 80°C und tropft 
bei derselben Temperatur 23,2g (0,12 Mol) 3-Brommethyl-heptan, gelost in 25ml Methylcellosolve, langsam zu. 
Die Alkylierung lasst sich dunnschichtchromatographisch verfolgen. Nach 8 Stunden Reaktion bei 112-114°C kann 
das Edukt nicht mehr nachgewiesen werden. Man dampft zur Trockne ein, nimmt in 100ml Toluol/Hexan (7 vol./ 
3 vol.) auf und filtriert vom Ungelosten ab. Zur Reinigung wird Ober Kieselgel (Saule: 0=5cm, l=60cm) chromato- 
graphiert. Man erhalt die Verbindung der FormelpOlJalszahes, leicht gelbes Harz, welches nach einigen Vtochen 
auskristallistert. Ausbeute: 24,6g (78.4% d.Th ). Die Kristallisation kann durch Zugabe von Impf kristallen beschleu- 
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nigt werden. 
Eiqenschaften: 

schwach geibe Kristalle, Smp.: 83-85°C 

UV-Spektrum: = 343nm, = 47 000 M-'cm-i (Elhanol) 

1 H-NMR-Spektrum: 5 [ppm, CDCI 3 ] = 0.8-1.0 (m, 12H, -CH 3 ), 1.2-1.8 (m, 18H, -CH 2 - und -CH-). 3.8-3.9 (d, s, 7H, -O- 
CH 2 - und -0-CH 3 ), 6.4-8.6 (10H, Aromaten), 13.2-13.6 (s ( 2H, -OH) 

Beispiel 2 : Man veriahrt wie in Beispiel 1c) beschrieben, nnit dem Unterschied, dass man fur die Alkylierung anstelle 
von 3-Brommethylheptan 17,8 g 3-Chloromethylheptan, gelost in 25ml DMF verwendet. 

Beispiel 3: 2,4-Bis-(f4-(3-sulfonatc-2-hvdroxv-propvk3xv)-2-hydroxv1-phenvl)-6-(4-methoxyphenvl)-1 ,3,5-Iriazin Na- 
Satz 



(102) 




Die Herstellung erfotgt durch Alkylierung von 2,4-Bis-(2,4-dihydroxy-phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1,3 p 5-triazin 
(vgl. Beispiel 1b) mit 1-Chlor-2-propanol-3-sulfonsaure-Na-Satz ("Hoffmann-Saure"). 

In einem 500ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler und Innenthermometer werden 8,1 g (0,02 Mol) 
2,4-Bis-(2,4-dihydroxyphenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-triazin zusammen mit 100ml Methylcellosolve (Merck®) und 
3,36g (0.04 Mol) 50%-ige Natron lauge vorgelegt. Man ruhrt 30 Minuten lang bei 80° C und gibt bei derselben Temperatur 
9,44g (0,048 Mol) Hoffmann-Saure in kleinen Portionen zu. Die Alkylierung lasst sich dunnschichtchromatographisch 
verfolgen. Nach 18 Stunden Reaktbn bei 102-103°C kann das Edukt nicht mehr nachgewiesen werden. Man stein mit 
wenigen Tropten 2N Natron lauge schwacn alkalisch und lasst die Reaktionsldsung bei 60° C in 50ml Aceton einlaufen. 
Der Niederschlag wird abgesaugt und mehrmals mit Aceton gewaschea Die Trocknung erfolgt bei 100°C im Vakuum. 
Ausbeute: 10,8g (74,6% d.Th.) gelbes, stark hygroskopisches Pulver. 

Eigenschaften 



UV-Spektrum: = 324-333nm, « 40 000 M" 1 cm" 1 (Wasser) 

Die Struktur steht im Einklang mit der Eiementaranalyse und 1 H-NMR-Spektrum. 
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Beispiel 4: 2,4-Bis-{r4-(3-(2-propvloxv)-2-hydroxv-pro^^ 



O 



(103) 




HO OH 



Die Herstellung erfolgl durch saurekatalysierte Addition von Isopropyl-glycidylether an 2,4-Bis-(2,4-dihydroxyphe- 
nyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin (vgl. Beispiel 1b). 

In einem 250ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler und Innenthermometer werden 8,1g (0,02 Mol) 
2,4-Bis-(2,4-dihydroxyphenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1 ,3.5-triazin zusammen mit 5,1 g (0,044 Mol) 2,3-Epoxypropyliso- 
propylether und 0,7g Ethyltriphenylphosphoniumbromid in 80ml Xylol/20ml Dimethylformamidvorgelegt Man erwarmt 
auf Ruckflusstemperatur (130-1 32°C). Nach 1 4 Stunden Reaktionszeit ist die Umsetzung beendet (Dunnschichtchro- 
matogramm). Man dampft zur Trockene ein, lost den Ruckstand in 50ml Toluol/Aceton (75 voL/25 vol.) und chroma- 
tographiert uber Kieselgel (Saule: 0=4cm, t=40cm). Man erhalt die Verb in dung der Formel (103) als zahes, leicht 
gelbes Harz, welches nach einigen Wochen auskristallisiert Ausbeute: 7,9g (62,2% d.Th.). Die Kristallisation kann 
durch Zugabe von Impfkristailen beschleunigt werden. 

Eigenschaften 



schwach gelbe Kristalle, Smp.: 95-98°C 

UV-Spektrum: - 341 nm, X^sx - 50 000 M^cm" 1 (Ethanol) 

1 H-NMR-Spektrum: 5 [ppm, CDCy = 1.2-1,3 (d, 12H, -CH 3 ), 3,6-3,8 (m, 6H, -CIVO- und -0-CH-), 3,9 (s. 3H, -O- 
CH 3 ), 4,1-4,3(m, 6H, Ph-0-CH 2 -CH-) ( 6,4-8,6 (10H, Aromaten), 13,2-13,6 (s, 2H, Ph-OH) 

Beispiel 5: 2 t 4-Bis-ff4-(2-ethyl-hexvfoxY)-2-hydroxYl-phenyl)^ 
zin 



(104) 




a) 2,4-Dichlor-6-f4-(ethv(carboxvl)-phenvlamino|-1 ,3,5-lriazin : In einem 21 Planschliffreaktor mit Ruhrer, Innenther- 
mometer, Tropftrichter, pH-Elektrode und Dosierpipette (Dosiergerat gekoppelt mit pH-Messgerat) werden 92,2g 
(0,5 Mol) Cyanurchlorid in 750ml Aceton War getdst und auf 0-5° C abgekuhlt Man fugt 75ml dest. Wasser hinzu 
und tropft zur dicken Suspension innert 45 Minuten 82,6g (0,5 Mol) 4-Amino-oenzoesaure-ethylester, gelost in 
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150ml Aceton. zu. Wahrend der Zugabe wird der pH-Wert durch automatisches Zudosieren von 30%-iger NaOH 
konstant bei pH=4,0-4,5; die Reaktionstemperatur durch Kuhlung (EisAKochsalz) zwischen 0-5°C gehalten. An- 
schiiessend lasst man den Ansatz ohne Kuhlung 3 Stunden ruhren, wobei die Temperatur auf Raumtemperatur 
ansteigt. Man saugt ab, wascht mit mehreren Porttonen Wasser und Aceton und trocknet bei 60° C im Vakuum. 
Ausbeute: 132,5g (84,6% d.Th.). 
Eigenschaften: 

beiges Pulver mit Smp.: 286-287°C (Zersetzung). 

Die Werte der Elementaranalyse (C, H, N, C!) stehen im Einklang mit der Summenformel C^H^C^N^. 

b) Friedel-Crafts-Acvlierunq: In einem 1,5! Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler und mnenthermometer 
werden bei Raumtemperatur 125,3g (0,4 Mol) 2 l 4-DichIor"6-[4-(ethyIcarboxyl)-phenylamino]-1,3,5-triazin in 500ml 
Nitrobenzol suspendiert. Man gibt innert 1 Minute 117,3g (0,88 Mol) Aluminiumchlorid (z. Synth., Merck) hinzu, 
wobei die Temperatur auf 48°C ansteigt. Nun tropft man bei dieser Temperatur innert 2 Stunden eine Losung von 
105,7g (0,96 Mol) Resorcin in 160ml Sulfolan zu und ruhrt weitere 4 Stunden. Die Ware, rotbraune Losung (72°C) 
wird auf 50°C abgekuhlt und zur Hydrolyse des Friedel-Crafts-Komplexes in eine Mischung von 1500ml Methanol, 
150ml konz. HCI und 150ml Wasser gerOhrt. Man lasst uber Nacht stehen und saugt ab. Zur Reinigung wird der 
Niederschtag zweimal in 1500ml Acelon/300ml Wasser bei 50°C verruhrt, mit Aceton/Wasser neutral gewaschen 
und bei 100°C im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 136,5g 2,4-Bis-(2,4-dihydroxyphenyl)-6-[4-(ethylcarboxyl)-phe- 
nylamino]-1,3,5-triazin (74,1% d.Th.). 

Eigenschaften: 

gelbes Putver mit Smp. > 300°C 

Die Werte der Elementaranalyse (C, H, N t O) stehen im Einklang mit der Summenformel C 24 H 20 Cl 2 N 4 O 6 . 

c) Alkylierung/ Umesterung: In einem 250ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler und Innenthermometer 
werden 11, 5g (0,025 Mol) 2 ( 4-Bis-(2,4-dihydroxy-phenyl)^-[4-(ethylH^rboxyl)-phenylaminoJ-1 l 3 l 5-triaztn zusam- 
men mit 100ml Methylcellosolve (Merck®) und 7,0g (0,05 Mol) 30%-ige Natronlauge vorgelegt. Man ruhrt 30 Mi- 
nuten lang bei 80°C und tropft bei derselben Temperatur 12,6g (0,065 Mol) 3-Brommethyl-heptan, geldst in 10ml 
Methylcellosolve, langsam zu. Die Alkylierung/Umesterung lasst sich dunnschichtchromatographisch verfolgen. 
Nach 5 Stunden Reaktion bei 102-1 03°C kann das Edukt nicht mehr nachgewiesen werden. Man dampft zur 
Trockene ein, nimmt in 20ml Toluol/Essigester (3 vol./1 vol.) auf und filtriert vom Ungeiosten ab. Zur Reinigung 
wird uber Kieselgel (Saule: 0=5cm, l=60cm) chromatographiert. Man erhalt die Verbindung der Forme! (104) als 
schwach gelbe, kristalline Substanz. Ausbeute: 1.8g (10,5% d.Th.). 

Eigenschaften: 
Schmelzpunkt: 165-166°C 

UV-Spektrum: ^ = 334nm, = 52 000 M-tcnrr 1 (Ethanol) 

Die Struktur steht im Einklang mit Elementaranalyse und 1 H-NMR-Spektrum. 

Beispiel 6: 2 l 4-Bis-{f4-(3-(2-propvloxv)-2-hvdroxv-propyto^ 
1,3,5-triazin 



(105) 




HO OH 



Die Herstel lung erfolgt durch saurekatalysierte Addition von Isopropyl-glycidyletheran 2,4-Bis-(2,4-dihydroxy-phe- 
nyO-e-^^ethylcarboxyO-phenylaminoJ-I.S.S-triazin (vgl. Beispiel 4b)). 
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In einem 250ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler und Innenthermometer werden 13,8g (0,03 Mol) 
2,4-Bis-(2,4^ihydroxy-phenyl)-6^4-(ethylcarboxyl)-phenylamino]-1 ( 3 ( 5-(riazin zusammen mil 7,7g (0,066 Mol) 
2,3-Epoxypropyl-isopropylether und 1,0g Ethyltriphenylphosphoniumbromid in 140ml Xylol vorgelegt. Man erwarmt 
auf Ruckflusstemperatur (130-132°C). Nach 20 Stunden Reaktionszeit ist die Umsetzung beendet (Dunnschichtchro- 
matogramm). Man dampft zur Trockene ein, lost den Ruckstand in 80ml Methylenchlorid/Methanot (95 vol./5 vol.) und 
chromatographiert Ober Kieselgel (Saute: 0=5cm, J=45cm). Man erhalt die Verbindung der Formel (105) als zahes, 
leicht gelbes Harz, welches nach Verruhren mit Hexan auskristallisiert. Ausbeute: 7,3g {35,1% d.Th.). 

Eigenschaften: 
schwach gelbe Kristalle, Schmel2punkt: 1 75-1 77°C 
UV-Spektrum: = 334nm, X max = 47 000 M^cnrr 1 (Ethanol) 
H-NMR-Spektrum: stimmt mit der vorgeschlagenen Struktur uberein 

Beispiel 7: 2,4-Bis-fr4-f2-ethvl-hexvloxv)-2-hvdroxvl-phenvl|-6-(1-methvlpVfrol-2-vl)-1,3,5-triazin 



a) 2,4-Dichlor-6-f1-methvlpvfrol-2-vl)-1 ,3,5-trtazin: In einem 500ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler 
und Innenthermometer werden 46, 1g (0,25 Mol) Cyanurchlorid in 200ml Toluol vorgelegt und langsam mit 21 ,1g 
(0,26 Mol) 1 -Methyl-pyrrol versetzt. Man erwarmt auf Ruckflusstemperatur (110-114'C) und ruhrt den Ansatz 6 
Stunden, bis die Entwicklung von HCI beendet ist. Nach dem Erkalten wirdzunachst mit verd. Sodalosung, danach 
mrt Wasser ausgeschuttelt. Man trocknet die organische Phase Ober Natriumsulfat, dampft zur Trockene ein und 
verruhrt den Ruckstand in 750ml n-Hexan. Die Kristalle werden abgesaugt und bei 6Q°C im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 23 t 0g (40,2% d.Th.). 

Eigenschaften: 
leicht braune Kristalle; Smp.: 155-156°C. 

b) Friedel-Crafts-Acylierunq: In einem 500ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler und Innenthermometer 
werden 22,9g (0,1 Mol) 2,4-Dichlor-6-(1-methylpyrrol-2-yl)-1,3 l 5-trta2in und 24,2g (0,22 Mol) Resorcin in 200ml 
Xylol (Isomerengemisch) vorgelegt. Bei 45-50°C tragt man langsam 29,3g (0,22 Moi) Aluminiumchlorid ein und 
ruhrt bei 80-83*0. bis die HCI-Entwicklung beendet ist (ca. 2 Stunden). Man lasst die warme Reaktionslosung 
unter Ruhren in verdunnter Salzsaure einlaufen, saugt ab und wascht mit Aceton/Wasser neutral. Die Trocknung 
erfolgt bei 100°C im Vakuum. Man erhalt 30,5g (81,0% d.Th.) 2 ) 4-Bis-(2,4-dihydroxy-phenyl)-6-(1-methylpyrrol- 
2-yl)-1 ,3,5-triazin als gelbes Pulver (Smp. > 300°C). Die Struktur steht im Einklang mit dem 1 H-NMR-Spektrum. 

c) Alkylierunq: In einem 250ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler und Innenthermometer werden 7,53g 
(0,02 Mol) 2,4-Bis-(2,4-dihydroxy-phenyl)-6-(1 -methylpyrrol-2-yl)-1 ,3.5-triazin zusammen mrt 80ml Methylcellosol- 
ve (Merck®) und 5,6g (0,04 Mol) 30%-ige Natronlauge bei Raumtemperatur vorgelegt. Man ruhrt 30 Minuten lang 
bei 80°C und tropft bei derselben Temperatur 9,5g (0,048 Mol) 3-Brommethyl-heptan, gelost in 25ml Methylcelto- 
solve, langsam zu. Die Alkylierung lasst sich dunnschichtchromatographisch verfolgen. Nach 6 Stunden Reaktion 
bei 110-112°C kann das Edukt nicht mehr nachgewiesen werden. Man dampft zur Trockene ein, nimmt in 100ml 
Toluol/ Aceton (7 vol./3 vol.) auf und filtrierl vom Ungelosten ab. Zur Reinigung wird uber Kieselgel (Saule: 09=5cm, 
l=60cm) chromatographiert. Man erhalt die Verbindung der Formel (106) als zahes, leicht gelbes Harz, welches 
nach einiger Zeit auskristallisiert. Ausbeute: 5,8g (48,3% d.Th.). Die Kristallisation kann durch Zugabe von Impf- 
kristallen beschleunigt werden. 

Eigenschaften: schwach gelbe Kristalle; Smp.: 95-96°C 
UV-Spektrum: = 349nm, X max = 71 000 M°cm* 1 (Ethanol) 
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TH-NMR-Spektrum; 5 [pprn, CDCI 3 ] = O.B-1,0 (m, 12H, -CH 3 ), 1,2-1,8 (m, 18H, -CH 2 - und-CH-), 3,8-3,9 (d, 4H, -O- 
CH r ), 4,15 (s, 3H, N-CH 3 ), 6.4-8,6 (9H, Aromaten), 13,5 (s. 2H.-OH) 

Beispiel 8: 2,4-Bis-l r 4-tris(trimethvlsiloxv-silvlpropy^^ 



10 



15 

(107) 



20 




25 in einem 50ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler und Innenthermometer warden 100mg (0,248mmof) 

2,4-Bis-(2,4-dihydroxy-phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-triazin mit 5ml Dimethylformamid und69,2mg (0,496 mmol) 
Kaliumcarbonal vorgelegt. Die gelbe Suspension wird auf 80°C erwarmt und 1 Stunde ausgeruhrt. Bei der gleichen 
Temperatur werden 1 ,91g (0,496 mmol) 3-Chloro-propyl-tris-(trimethyl-siloxy)silan langsam hinzugetropft. Man lasst 
mehrere Stunden bei 80°C ruhren und verfolgt den Umsalz dOnnschichtchromatographisch (DC-Laufmittel:Toluol/Es- 

30 sigester 7:3). Nach 5 Stunden ist kein weiterer Umsatz mehr festzusteilen. Zur Aufarbeitung engt man die Losung ein 
und reinigt saulenchromatographisch (50g Kieselgel, Laufmittel Totuol/Essigester 10:1v/v). 
Ausbeute: 14 mg (5,2 %),farbloses 6l. 

1 H NMR (CDCI 3 ): 5 (pprn): 0-2.5 (jeweils m, 62H, Si-CH 3 , Si-(CH 2 ) 2 ), 3.5-3.8 (2 x m, jeweils 2H, OCH 2 -), 3.9 (s, 
3H, -OCH 3 ), 6.4 - 8.2 (m. 10 H, Aromaten, 13.4-1 3.5 (s, brelt, 2H, OR) 
35 C 46 H B ^H 3 O^Si Q (1076,86) 

Beispiel 9: 2,4-Bis-([4-(2 l '-methvlpropenvloxv)-2-hvdfoxv]-phenvn-6-(4-methoxvphenvl)-1 ,3,5-triazin 



40 



(108) 



50 




In einem 11 Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler und Innenthermometer lost man 23g (0,057mol) 2,4-Bis- 
(2,4-dihydroxy-phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-triazin in 450ml Dimethylformamid. In diese gelbe Losung tragi man 
ss 15,92g (0,114 mol) in einem Morser feingeriebenes Kaliumcarbonat ein. Die Losung wird innerhalb einer Stunde auf 
100°C Innentemperatur erwarmt. Zu der erhaltenen rotlichen Losung werden innerhalb von 15 Minuten 10,33g (0,114 
mol) Methallylchlorid zugetropft. Die Reaktionsmischung wird ca. 2,5 Stunden bei 100°C und 8 Stunden bei Raum- 
temperatur ausgeruhrt. Der Umsatz wird dOnnschichtchromatographisch verfolgt (DC-Lauf mittel Toluoi/Essigester 1 0: 
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1 ). Das Edukt verschwindet vollstandig. 

Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslosung Ober ein Papierfilter fillriert und der Ruckstand mit wenig Toluol gewa- 
schen. Das Filtrat wird mit der gleichen Menge Toluol versetzt und eingeengt. Man erhalt 37g Rohprodukt, das sau- 
lenchromatographisch getrennt wird (2 kg Kieseigel, Laufmittel: ca. 9 I Toluol/Ess igester 25:1, danach 8 I Toluoi/Es- 
sigester 10:1, vfo). Neben dem gewunschten disubstituierten Methailylderivat konnen als Nebenkomponenlen auch 
die mono - bzw. trisubstituierten Derivate isoliert warden. 

Ausbeute: 4,77 g (16 %), gelber amorpher Feststoff. 

'H NMR (CDCI 3 ): & (ppm): 1 .9 <s, 6H, -CH 3 ), 3.5 - 3.8 (2 x m, jeweils 2 H. OCH2-). 3.9 (s, 3H, -OCH3), 4.3 - 4.4 
(s, 4H, -OCHg), 5.0 - 5.2 (2 x s, CH 2 =), 6.4 - 8.2 (m, 10 H, Aromaten, 13.4 - 13.5 (s t breil, 2H, OH) 
c 30 H 29^3Os (511,56), korrekte Elementaranalyse 

Beispiel 10: 2,4-Bis-{r4-(1\lVl\3\5\^5'-Heptameth^^^ 
thoxyphenvl)-1 ,3,5-triazin 



(109) 




Die Herstellung erfolgt unter Sauerstoff- und Fsuchtigkeitsausschluss in etner Argonatmosphare. In einem aus- 
geheizten und im Argonstrom abgekuhlten 11 Mehrhalskolben werden 12g (23,46 mmol) 2,4-Bis-{[4-(2"methylprope- 
nyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-triazin (aus Beispiel 9) in 600ml absolutem Toluol (fiber Molsieb 
4 A getrocknet) klar gelost. Zu dieser Losung gibt man vorsichtig etwa 4,5ml Katalysatorlosung (Platin-Divinyl-tetra- 
methyldtsiloxan-Komplex, ABCR PC 072, Gehalt 20 mg/lOml, entspricht 500 ppm Katalysator/Molequivalent Edukt), 
anschliessend werden langsam innerhalb von 5 Stunden 10,42g (46,92 mmol) 1,1,1, 3,5,5, 5-Heptamethyl-trisiloxan 
(Fluka) zugetropft. Die gelbe klare Losung wird 2 Stunden auf 80° C erwamnt. Nach 2 Stunden Reaktionsdauer ist das 
Edukt verschwunden und ein neues Hauptprodukt entstanden (DC-Laufmittel: n-Hexan/Essigester 15:1). Die Reakti- 
onslosung wird eingeengt. Man erhalt 23,5g Rohprodukt, das saulenchromatographisch aufgereinigt wird (9O0g Kie- 
seigel, Laufmittel n-Hexan/Essigester 15:1 vAO- Die vereinigten Fraktionen werden eingeengt, getrocknet, in 300ml 
Dioxan aufgenommen, Ober Hyflo filtriert und gefriergetrocknet. Das Lyophilisat wird bei 40-50°C 2 Tage im Hochva- 
kuum getrocknet. 

Ausbeute: 10,3 g (46 %), gelbliches hochviskoses 6l. 
UV-Spektrum: X max = 356 nm, 47120 (n-Hexan) 

'H NMR-Spektrum (CDCI3): 8 (ppm): 0 - 0.2 (m, 42H, Si-CH 3 ), 0.3, 0.6 (m, jeweils 2H, Si-CK,), 1.0 (d. 6H, CH3-CH), 
2.0 (m, 2H, CH-CH3), 3.5 - 3.8 (2 x m. jeweils 2 H, OCHg-). 3.8 (s, 3H, CCH3), 6.4 - 8.2 (m, 10 H, Aromaten,"l3.4 - 
13.5 (s, breit,2H, OH) 
C44H 7 3N 3 09Si 6 (956,58) 
M + (El): 957 (M+ H) + 



Elementaranalyse: 




C 


H 


N 


berechnet 
gelunden 


55.25% 
55,18% 


7,69% 
7.78% 


17,6% 
17,2% 
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Applikationsbeispiele 

Anwendunqsbeispiele fur kosmetischen Lichtschutz 

Die Lichtschutzfaktoren wurden bestimmt gemass der Methode von Diffey und Robson, J. Soc. Cosmet. Chem. 
40, 127 - 133 (1989) mit einem SPF-Analysator (Optometrix, SPF 290). 

Zur Bestimmung der Photostabilitaten werden die Filtersubstanzen in Ethanol geldst (c = 1*1C 5 - 5-10" 5 M) und in 
einer Quartz -Kuvette unter ROhren mit einer Metallhalogenidlampe (Macam) bestrahlt (Iuvb= °. 4 - e >° mW/cm 2 ). Zur 
Umrechnung auf das Sonnenspektrum (CIE D65-Normtageslicht, normiert auf l UVB =: 0,127 mW/cm 2 ) wird das Integral 
Ober die Produkte der wellenlangenaufgelosten Lampenintensitat mit den entsprechenden Absorptionswerten des je- 
weiligen UV- Absorbers zwischen 290 und 400 nm berechnet und durch das Integral Ober die Produkte der D65-Licht- 
intensitaten mit den entsprechenden Absorptionswerten des jeweiligen UV-Absorbers im Bereich zwischen 290 und 
400 nm dividiert. Mit diesem Faktor wird die Halbwertszeit fur den Abbau unter Bestrahlung mit der Metallhalogenid- 
lampe multipliziert, um die entsprechende Halbwertszeit unter Sonneneinstrahlung zu erhalten. Die Halbwertszeit fur 
den Photoabbau unter Lampeneinstrahlung wird Ober UV-spektroskopische Messung der Extinktion bei der Wei (en- 
large der Maximalabsorption und anschliessenden Exponential^ bestimmt. Mit dem beschriebenen Verfahren erhalt 
man also die Halbwertszeiten fflr den Photoabbau tm D65-Licht. 

Beispiel 11: o/w-Emulsion mit der Verbindunqen der Formeln f101), (103) und (106) 



(A); 




Triazin-UV-Absorber 


3g 


Sesamol 


10g 


Glycerylstearat 


4g 


Slearinsaure 


19 


Cetylalkohol 


0,5 g 


Polysorbat 20 


0.2 g 



(B): 




Propylengfykol 


4g 


Propylparaben 


0,05 g 


Methylparaben 


0,15 


Triethanolamin 


0,1 g 


Carbomer 934 


0,1 g 


Wasser 


ad 100 ml 



Herstellung der Emulsion 
Phase (A): 

Zunachst wird der UV- Absorber in Sesamol gelost. Die anderen Komponenten von (A) werden dazugegeben und 
zusammengeschmolzen. 

Phase (B): 

Propylparaben und Methylparaben werden tm Propylengfykol gelost. Danach werden 60ml Wasser zugegeben, 
auf 70°C erhitzt und Carbomer 934 darin emulgiert. 
Emulsion: 

(A) wird langsam unter starkem mechanischem Energieeintrag zu B gegeben. Das Volumen wird durch Zugabe von 
Wasser auf 100 ml eingestellt. 

Die ermittelten Sonnenschutzfaktoren und Photostabilitaten sind aus Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1: 





Konzent ration 


Sonnenschutzfaktor*) 


Photostabilitat*) [h] 


Verbindung der Formel (101 ) 


3% 


9J 


1500 


Verbindung der Formel (103) 


3% 


9,6 


1500 


Verbindung der Formel (106) 


3% 


6 : 2 


360 



*) nach Diffey und Robson 

**) als HalbwertS2eit des Pholoabbaus im DG5-Licht in ethanoltscher Losung 

Der Sonnenschutzfaktor kann mit der UV-Absorber-Konzentration variiert werden. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die Wirksubstanzen eine hohe Photostabilitat aufweisen und schon mit niedriger 
Konzentration ein guter Sonnenschutzfaktor erzielt werden kann. 

Beispiel 12: w/o-Emulsion mit der Verbindung der Formel (102) 



(A): 




Methylglucoseisostearat 


3g 


Mineralol 


15g 


Octyloctanoat 


5g 


PEG-45/Dodecylglycolcopolymer 


1 9 



25 



(B): 




Triazin-UV- Absorber 


39 


Glycerin 


3g 


Propylenglycol 


3g 


Magnesiumsutfat 


0,7 g 


Deionisiertes Wasser 


61,35g 



(C): 




Parfum 

Methyldibromoglutarnitril und Phenoxyethanol 


0,3 g 
0,15 g 



Die Phasen (A) und (B) werden zunachst separat bei 80° C hergesteltt Dann wird unter standigem Energieeintrag 
(B) zu (A) gegeben und anschliessend fur 3 min homogenisiert. Schliesslich wird (C) bei 35°C hinzugegeben. 
Die enmittelten Sonnenschutzfaktor en und Photostabilitaten sind aus Tabelle 2 zu entnehmen. 



Tabelle 2: 





Konzentration 


Sonnenschutzfaktor*) 


Photostabilitat*) [h] 


Verbindung der Formel (102) 


3% 


5,6 


6100 



*) nach Diffey und Robson 

**) als Halbwertszett des Photoabbaus im D65-Lichl in ethanofecher Losung 

SO 

Der Sonnenschutzfaktor kann mit der UV-Absorber-Konzentration variiert werden. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die Wirksubstanzen eine hohe Photostabilitat aufweisen und schon mit niedriger 
Konzentration ein guter Sonnenschutzfaktor erzielt werden kann. 

55 
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Beispiel 13: Suspenstonen von Verbindunqen der Formeln (104) und (105) 





Triazin-UV-Absorber 


3g 


5 


C 8" C 1 2" Fetta Ikoholpolygl ucoside 


2.4 g 




Kochsalz 


ig 




Xanthangummi 


0.5 g 




Bronopol 


0.1 g 


10 


Deionisiertes Wasser 


93 g 



Herstellung der Formulierunq 



40 g des UV-Absorbers, 20 g des Fettalkoholpolyglucosids und 40 g Wasser werden gemischt und mit einer Ku- 
is gelmuhle (Drais) gemahlen, so daR die TeilchengroBe Kleiner 1ujn wi rd. Ausgehend von dieser Paste werden die 
anderen Komponenten der obigen Rezeptur enlsprechend zugemischt. 

Die ermittetten Sonnenschulzfaktoren und Photostabilitaten sind aus label le 3 zu entnehmen. 



Tabelle 3: 





Konzent ration 


Sonnenschutzfaktor*) 


Photostabilitat*) [h] 


Verbindung der Formel (104) 


3% 


9,4 


250 


Verbindung der Formel (105) 


3% 


5 t 1 


270 



") nach Diffey und Robson 
25 **) ais Halbwertszeil des Photoabbaus im D65-Lichl in elhanolischer Losung 

Der Sonnenschutzfaktor kann uber die UV-Absorber-Konzentration variiert werden. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die Wirksubstanzen eine hohe Photostabilitat aufweisen und schon mit niedriger 
Konzentratbn ein guter Sonnenschutzfaktor erzielt werden kann. 

30 

Patentanspruche 

1. Bis-Resorcinyl-Triazine der Formel 

3S 



40 




worin 

R, und R 2 , unabhangig vonetnander, C 3 -C 18 -Alkyl; C 2 -C ie -Alkenyl; einen Rest der Formel -CH 2 -CH(-OH)- 
50 CH2-0-T,; oder 

Rj und R 2 einen Rest der Formel (4a) 



55 
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— R. 



12 



^13 

■Si— O 
I 



r 3 

R,4 



pi 



R 12 die direkte Bindung; einen geradksttigen Oder verzweigten C 1 -C 4 -Alkylenrest Oder einen Rest der 
Formel 



-CH- Oder -C_H— O- ; 



R 13 , R 14 und R 15 , unabhangig voneinander, C r C 18 -Alkyl; C r C 18 -Alkoxy; Oder einen Rest der Formel 



-O-Si— R fj 



R^CVCg-Alkyl; 

m t und m 3l unabhangig voneinander, 1 bis 4; 
p, 0 Oder eine Zahl von 1 bis 5; 
A) einen Rest der Formel 



Ob) 



CO z R 4 



Oder der Formel 



dd) 



Q, 



R 3 Wasserstoff; C r C 10 -Alkyl, -£CH 2 CHR s -0) 01 -R 4 , Oder einen Rest der Formel 

-CHg-CHC-OHJ-CHj-O-T,; 

R 4 Wasserstoff; M; C r C 5 -AIkyl; Oder einen Rest der Formel -(d-y^-OT, ; 
R 5 Wasserstoff; oder Methyl; 

Wasserstoff; Oder C r C 8 -Alkyl; 
Q 1 C r C 18 -Alkyl; 
M ein Metallkation; 
rr\2 1 bis 4; und 
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1-16; 
bedeuten. 

2. Bis-Resorcinyl-Triazine nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass ^ einen Rest der Formel 




der Formel 
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Oder der Formel 




worin 

R 6 und R 7 , unabhangig voneinander, C 3 -C 18 -Alkyl; crier -CHg-CHfOHJ-CHg-O-T!; 
R 8 (^-C^-Alky! oder einen Rest der Formel 

(2a.) >^0-T 2 
OH 

oder der Formel 




Rg Wasserstoff; M; C r C 5 -Alkyl; oder einen Rest der Formel -(CH 2 )m-0-T 2 ; 
T 1 undT 2 , unabhangig voneinander, Wasserstoff; oder C.,-C 5 -Alkyl; und 
m 1 bis 4; 

bedeuten. 

Bis-Resorcinyl-Triazine nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in den Formeln (2a) 
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und (2b), 

R 6 und R 7 , unabhangig voneinander, C 3 -C 18 -Alkyl oder -CH 2 -CH(-OH)-CH 2 -0-T 1 ; 

R 8 C 1 -C 10 -Aikyi; und 

Tt Wasserstoff; oder C^-Cg-Alky!; 

bedeuten. 

Bis-Resorcinyl-Triazine nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in den Formeln (3a) 
und (3b) 

R 6 und R 7 , unabhangig voneinander, C 3 -C 16 -Alkyl oder -CH 2 -CH(-OH)-CH 2 -OT 1 ; und 
T A Wasserstoff; oder C r C 5 -Alkyl 

bedeuten. 

Bis-Resorcinyl-Triazine nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in den Formeln (2) oder 
(3) R 6 und Ry die gleiche Bedeutung haben. 

Verfahren zur Herstellung der Bis-Resorcinyl-Triazine der Fonmel (1 ), worin A, einen Rest der Formel (1a) und R, 
und R 2 die gleiche Bedeutung haben, durch Umsetzungder entsprechenden Phenylmagnesiumbromidverbindung 
in einer Grignardreaktion mit Cyanurchlorid zur Dichlortriazinverbindung der Formel 




Einf Ohrung der Resorcingruppen durch Friedel-Crafts-Acylierung von Resorcin in Gegenwart einer Lewis-Saure, 
insbesondere Aluminiumchlorid, und Verelherung der freien, p-standigen Hydroxylgruppen. je nach Bedeutung 
der Reste R A und R 2 , durch Alkylierung bzw. saurekatalysierte Addition von Glycidylethem. 

Verfahren zur Herstellung der Bis-Resorcinyl-Triazine nach Anspruch 1 durch Umsetzungvon phenylsubstituierten 
Benzoxazin-4-onen der Formel 



OH O 




mit Benzamidinverbindungen der Formel 
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Hal' 



wobei R 1t Rg und R 3 die in Formel (1) angegebene Bedeutung haben. 

9. Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen der Formel (1), wenn A, einen Rest der Formel (1b) und R, und R 2 
die gleiche Bedeutung haben durch Umsetzung der entsprechenden Aminobenzoesaureester mit Cyanurchlorid 
zur Dichlortriazinverbindung der Formel 




Einfuhrung der Resorcingruppen durch Friedel-Cratts-Acylierung von Resorcin in Gegenwart einer Lewis-Saure, 
insbesondere Aluminiumchlorid, und Veretherung der freien, p-standigen Hydroxylgruppen, je nach Bedeutung 
der Reste R t und R 2 , durch Alkylierung bzw. saurekatalysierte Addition von Glycidylethem. 

10. Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen der Formel (1) durch Dehydrierung einer Dihydrotriazinverbindung 
der Formel 




worin 

R 1( F*2 und A t die in Formel (1) angegebene Bedeutung haben. 

11. Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen der Formel (1), wenn einen Rest der Formel (1c) und R-, und R 2 
die gleiche Bedeutung haben durch selektive Umsetzung "der entsprechenden N-Alkyl-Pyrrol mit Cyanurchlorid in 
einer Friedel-Crafts-Reaktion zur Dichlortriazinverbindung der Formel 
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Einf uhrung der Resorcingruppen durch Friedel-Crafts-Acylierung von Resorcin in Gegenwart einer Lewis-Saure, 
insbesondere Aluminiumchlorid, und Veretherung der freien, p-standigen Hydroxylgruppen, je nach Bedeutung 
der Reste Rj und R 2 , durch Alkylierung bzw. saurekatalysierte Addition von Glycidylelhern, wobei 
Qj die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. 

12. Verwendung der Bis-Resorcinyl-Triazine der Formet 



(4) 




O-R, 



worin 



R 10 und R lt , unabhangig voneinander, Wasserstoff; C t -C 18 -Alkyl; C 2 -C 1Q -Alkenyl; einen Rest der Formel 



-CH 2 ^H^H 2 S0 3 (M) 1/m3 ; 



OH 



einen Rest der Formel -CH 2 -CH(-OH)-CH 2 -0-T 1 ; oder einen Rest der Formel (4a) 




R 12 die dfrekte Bindung; geradkettiger oder verzweigter C^C^AIkylenrest Oder ein Rest der Formel 



-C H- oder -C_H—o- 



R 13 . R 14 und R 15 , unabhangig voneinander, C r C ie -Alkyl; C r C 18 -Alkoxy oder einen Rest der Formel 



>16 



— O— Si — R, 



'l6 



RisCrCg-Alkyl; 



m, und m 3 unabhangig voneinander, 1 bis 4; 



Pi 0 oder eine Zahl von 1 bis 5; 



T-t Wasserstoft; oder ^-Ca-Alkyl; 
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A2 einen Rest der Formel 



s 




oder der Formel 



\ 



is 




worin 

R 3 Wasserstoff; C r C 10 *Alkyl, -(CH 2 CHR 5 -0) n -R 4 , oder einen Rest der Formel 

20 -CHg-CHf-OHJ-CHg-O-T^ 

R 4 Wasserstoff; M; C r C 5 -Alkyl; oder einen Rest der Formel -(CH 2 ) m2 .OT 2 ; 
R 5 Wasserstoff oder Methyl; 
2S T-, und T 2 , unabhangig voneinander, Wasserstoff oder C r C 8 -Alkyl; 

QgC.-C.Q-Alkyl; 
M ein Metallkation; 
m 2 1 Oder 2; 
und 

30 n1-16; 

bedeuten, zum SchGtzen von menschlichen und tierischen Haaren und Haut vor der schadigenden Einwirkung 
von UV-Strahlung. 

3$ 13. Kosmetisches Praparat, enthaltend mindestens eine oder mehrere Verbindungen der Formel (4) nach Anspruch 
12 mil kosmetisch vertraglichen Trager- oder Hitfsstoffen. 

14. Praparat nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es weitere UV-Schutzstoffe enthalt. 

^0 1 5. Praparat nach Anspruch 1 3 oder 1 4, dadurch gekennzeichnet, dass es als weitere U V-Schutzstotle Triazine, Oxan- 
ilide, Triazole, Vinylgruppen enthaltende Amide oder Zimtsaureamide enthaft. 



26 



EP 0 775 698 A1 



Europiischet 
PatenUrat 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



EP 96 81 8796 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kmacktuiung des Dolcumestt mJt Angabe, soweit crforAertid], 
dcr naflgrbtidico Tote 



BetriBt 
Amp unfa 



KLAS5IFIKATION DEft 
ANMELPUNC QntCL6) 



A 
A 
A 
A 
A 
A 



GB 2 286 774 A (CIBA-GEIGY AG) 

* Anspruche * 

DE 43 40 725 A (CIBA-GEIGY AG) 

* Seite 2-5 * 

EP 8 165 688 A (CIBA-GEIGY AG) 

* Selte 31, Verbindung 214; Anspruche * 

US 4 826 978 A (CYRIL A. MIGDAL ET AL) 

* Spalte 1-2 * 

WO 94 18278 A (CIBA-GEIGY AG) 

* AnsprUche * 

EP 0 531 258 A (CIBA-GEIGY AG) 

* AnsprUche * 



•12.13 



C07D251/24 

A61K7/42 

C07D251/22 

C07D483/04 

C07F7/08 



RCCHEBGHIUEIK 
SACHGEBIETE (InLCLi) 



C07D 
A61K 
C07F 



Dcr voi be (code R tchcichm b rn cfal wnrde fir aOe Patcntsnsprflche crstcttt 



DEN KAAG 



4.Februar 1997 



Van Bijlen, H 



KATECOttE DEI GEN ANN TEW DOKUMENTE 

X : von besontfra Bed arrant tUdi fcetntotef 

Y : voo Umdmw BUmnng In V«ralfi4i»g att «(Dtr 

inicrts VoeffcatllchuBg tonlbtn ItiMgwt* 
A ! tcrtrwlo^jchff Hlfitcrgruid 
O i nfdrtsdutftUcb« OfMtnog 



T ; 4tt ErffaAtat iagnia4« tttgmU Thaorita aim C 
E : Ultra P&Uodotazacst. du Jftoda «nt tm ado 
nscb fen AuMMutitUQ mOffeotlkfat w«4cb 1st 
D : tn to AumNbi ugtfBhita Dokneil 
L : 3 us ultra GrSMca ugtfUhrtti Doknacit 



27 



